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置する､図 且｡望に表すような B-C-Nの 3元素で構成されており､強い6結合を持ってい
るのが共通的特徴である｡
裏 目 体積弾性率の計算結果と実験値の比較
A 也(A) A(Cale.)(Mわat) B(EXpt.)(Mbar) Diff.(%)
diamond 0 1.54 4.35 4.43 且.8
C-BN 1 1.56 3.67 3.69 0.5
β-Si3N4 0.5 1.74 2.68 2.5 7.2
図 且.2B-C-N系超硬質材料
且989年 LiuとCo払enは第 且原理擬ポテンシャル計算によりβ-Si3N｡の SiをCに置き
換えた β -C3N4の構造を提案した 1,2)｡この六方晶型窒化炭素の構造を図 1.3に示すO単位
胞(uniもce岬 ま六万品型であり､炭素原子 Cは若干歪んだ teもTahedTa且sibe,窒素原子 N
はほぼ p且a弧a野tTiplycooydinaもedsiもeに位置する部分的秩序を持つ二つの foTmu且a
5
置する、図1.2に表すような B-C- の 3元素で構成されており、強い σ結合を持ってい
るのが共通的特徴である。
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1989年 LiuとCohenは第 1原理擬ポテンシャル計算により β-Si3N4の SiをCに置き
換えた8心3N4の構造を提案したゆ。この六方品型窒化炭素の構造を図l.3に示す。単位
胞(unitcell)は六方品型であり、炭素原子 Cは若干歪んだ tetrahedralsite，窒素原子 N











図 且.3β-C3軌 の 針b平面構造｡a-軸は紙面に垂直 1,2) cN4四面体 (sp3混成結合)
6
unit(14原子) る。この構造は C 4四面体がその角でつながっている複合的ネ
ットワークとして考えられる。元素の配置から見ると C原子は Sp3混成結合、 N原子は Sp2
混成結合になっている。 C- 結合距離は1.47 、格子定数は aニ 6.44 、Cニ 2.47 で=あ
る。第一原理計算から算出した体積弾性率は 427 Paであり、この{直 モンドの
実測{直 442 Pa8)に匹敵する高い値である。また β 園 C3N4の凝集エネルギー(cohesive










C3N4の結晶 Calculation a(A) C(A) 良 Note Ref.
構造 Method (GPa)
Hexagonal firstprlnCiple 6.44 2.47 427 firstcalcuiationon 1-5
β-C3N4 pseudo-potentialcalculaio C3N4CryStal
Hexagonaiβ-C3N4ZincbledeCubic-C3N4Rhom oheralT-C3N4 VCSa 6.413 34 ll 2.404 437251 C-N-Cbondangle:sp310銅 70graphiticphase /∫ 9)
α-C3N4 MSFF h 6.35 4.64 189 α-C3N4ismorest- 10 )
β-C3N4 6.35 2.46 250 ablethanB-C3N4
β-C3N4 firstprlnCiple 6.40 2.40 451 α-C3N4andgrap- ll )




衰 且｡盟からわかるように､Guoと GoddaTdによる計算 10)を除くと,他の C3N4構造の
体積弾性率(A)は 420GPa以上の値が算出されていて､ダイヤモンドについての実側値





C3N4の結品 Calculation a() c(A) B T、~ote Ref. 
構造 民在ethod (OPa) 
Hexagonal first principle 6.4  2.47 427 first calculation on 
。-C3N4 pseudo-potential C3N4 crystal 
calculation 
Hexagon昌l vcsa 9) 
β-C3N4 6.41 2.404 437 C-N値 Cbond angle : 
Zinc-blende Sp3 109.47
0 
Cubic c-C3N4 3.43 427 graphitic phase 
Rhombohedral 
r-C3N4 4.11 51 J 
α-C3N4 MSF
b 6.35 4.64 189 α山 C3N4is more st- 10) 
。-C3N4 6.35 2.46 250 able than β-C3N4 
β四 C3N4 first principle 6.40 2.40 451 α-C3N4 and grap- 11) 
α-C3N4 
calculation (LDA C) 6.47 4.71 425 hitic-C3N4 are enか
Cubic-C3N4 
5.40 496 rgetically favored 





a. VCS : variable幽 cell喧 shapemolecular dynamics algori  
b. MSF  : molecular simulation force field 
c. LD  : local density aproximation 
表1.2からわかるように、 Guoと God ardによる計算 10)を除くと、他の CgN4構造の














































ン 18，聞などが使用されている。 Cuomoら 15)は反応性 RFDiodeスパッタ法を用いて最
初に窒化炭素膜の作製に成功しも炭素と窒素の組成比もおよそ 1:1を達成した。









































































Boydら 24，25)は二重イオンビーム装置を用いて、低エネルギーの σイオンと N+イオ
ンを様々な基板へ照射して直接成膜を行い、イオンエネルギー、基板への N+IC+輸送率、
基板の種類などの影響について調べた。イオンエネルギーを 5-100eV、イオン電流密度
を 1-5μA/c拙 2、N十 IC+輸送率を 4/3-16/3まで変化させた。作製された膜は、本質的
にアモルファス状態であり、数 nmのグラファイト的な領域が確認された。 XPS分析か
ら、膜中にはグラファイトライク構造(C同Nπ結合)と C3N4ライク構造(C-Nσ結合)に起
因する C-N結合状態が確認されており、 σ結合状態の N/C比は C3Nl1.33)に大いに近い
笹が得られている(1.23)0AES分析と RBS分析から全体窒素濃度は 47%であった。 N+IC+ 




Low Energy Ion Beam dual-beam deposition : C+， N+， N/ 24)，25) 
Deposition (IBD) ーionenergy : 5 -100 eV 
positive and negative ion beam : C-， C2~， N+， N/ 26) 
-ion energy : 100 -400 e V 
High Energy Ion 100 keV N+， 80 keV C+ 23)，27) 
Implantation -target : amorphous carbon or graphite 
180 keV N+， 360 keV N++ 29) 
Ion Bean Assisted ion beam(200 -20 keV N+) + evaporation (C atom) : 30) 
Deposition (IBAD) IVD 
ion beam(50 -300 eV Nt)十 magnetron: IBAM 31) 
atomic nitrogen beam(several eV) + laser ablation 3)，32) 



























いても、堆積膜の N/C比は C3N4の 1.33を下回っていた。これに対し、このプロセスで
は基板上へ供給される炭素原子、窒素イオンの輸送比を変えることで、 N/C比二0.3-2の
任意の組成で成膜が可能となった。つまり、理論組成の1.33を越えた CふJ国体薄膜の作


















































1) A. Y. Liu and M. L. Cohen: Science 245 (1989) 841 
2) A. Y. Liu and勘1.L. Cohen: Phys. Rev. B41 (1990) 10727 
3) C. Niu， Y. Z. Lu and C.恥1.Liber: Science 261 (1993) 334 
4) S. L. Sung， T. G. Tsai， K. P. Huang， J.H. Huang and H. C. Shin: Jpn. J. Appl. Phys. 37 (1997) 
Ll48 
5) C-Y. Hsu， F. C自 N.Hong: Jpn. J. Appl. Phys. 37 (1998) L1058 
6) M. L. Cohen: Phys. Rev. B32 (1985) 7988 
7)節原裕一、三宅正司:応用物理的 (1998)659 
8) M. H. Grimsditch and A. K. Ramdas: Phys. Rev. BU (1975) 3139 
9) A. Y. Liu and R. M. Wentzcovitch: Phys. Rev. B50 (1994) 10362 
10) Y. Guo and W. A. Goddard II: Chem. Phys. Lett. 237 (1995) 72 
11) D. M. Teter and R. J. Hemley: Science 271 (1996) 53 
12) E. Knittle， R. M. Wentzcovitch， R. Jeanloz andお1.L. Cohen: Nature 337 (1989) 349 
13) K. M. Yu， M.L.Cohen， E.E.Haller， W.L.Hansen， A.M.Cohen and I.C.Wu: Phys. Rev. B49 
(1994) 3054 
14) C. J. Torng， J. M. Sivertsen， J. H. Judi and C. Chang: J. Mater. Res. 5 (1990) 2490 
15) J. J. Cuomo， P. A. Leary， D. Yu， W. Reuter and M. Frisch: J. Vac. Sci. Technol. 16 (1979) 299 
16) Y. Chen， X. Lin， V. P. Dravid and Y. W. Chung: Surf. Coat. Technol. 54，55 (1992) 360 
17) H. Sjostrりm，I. Ivanov， M. Hultman and J. E. Sundgren: Thin Solid Films， 246 (1994) 103 
18) N. Nakayama， Y. Tsuchiya， S. Tamada， K. Kosuge， S. Nagata， K. Takahiro and S. Yamaguchi: 
Jpn. J. Appl. Phys. 32 (1993) Ll465 
19) J. H. Kaufman and S. Metin: Phys. Rev. B39 (1989) 13053 
20) M. Y. Chen， D. Li， X. Lin， V. P. Dravid， Y. W. Chung， M. S. Wong and W. D. Sproul: J. Vac. 
Sci. Technol. All (1993) 521 
21) D. Li， X. Chu， S. C. Cheng， X. W. Lin， V. P. Dravid， Y. W. Chung， M. S. Wong and W. D. 
Sproul: Appl. Phys. Lett. 67 (1995) 203 
22) H. X. Han and B. J. Feldman: Solid State Comm. 65 (1988) 921 
23) P. Wood， T. Wydeven and O. Tsuji: Thin Solid Films 258 (1995) 151 
16 
24) O. Marton， A. H. AI-Bayati， S. S. Todorv， K. J. Boyd and J. W. I聖油a.ais:Nucl. Instru白1.& 
恥1ethods.B90 (1994) 277 
25) K. J. Boyd， O. Marton， S. S. Todorov， A. H. AI-Bayati， R. A. Zuhr and 1. W. Rabalais: J. 
Vac. Sci. Technol. A13 (1995) 2110 
26) B. Enders， Y. Horino， N. Tsubouchi and A. Kinomura: Nucl. Instrum. & Methods. :8121 
(1997)73 
27) O. H. Lce and B. Park， O. B. Poker， L. Riester， Z. C. Feng and J. E. E. Baglin: 1. Appl. Phys. 
80 ( 1996) 1480 
28) H. Xin， C. Lin， W. Xu， L. Wang， S. Zou， X. Wu， X. Shi and H. Zhu: J. Appl. Phys. 79 (1996) 
2364 
29) G. L. 0011， J.P. Heremans， T. A. Perry， and J. V. Mantese: J. Mater. Rcs. 9 (1994) 85 
30) F Fujimoto and K. Ogata: Jpn. J. Appl. Phys. 32 (1993) L420 
31) F. Rossi， B.Andre， A.van.Veen， P. E. Mijnarends， H. Schut， F. Labohm， M. P. Oelplancke， H. 
Dunlop and E. Anger: Thin Solid Films 253 (1994) 85 
































































































ルツボ L5cc、動作圧力 3X 10-5 Torr以下
ECRプフズマ源 250W Compact ECR sourceガス;CH4， Ar 
動作圧力;数 mTorr'"10-4 Torr 
四重極質量分析器 測定 massrange ; 1 """200amu 
RGA for Window 
イオンソース感度;2 x 10-4 A/Torr 
動作圧力 1x 10・4Torr以下
磁場発生 コイル内径 ;φ580mm， コイル外径 ;φ800mm
システム 108ターン、抵抗;0.070 x 2コイルェ0.14Q
発生磁界;1kG(500A時)
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① rotatory tar草紙 holder 





10kV ion beam source 
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反応性スパッタ成膜のため用いられた装置の概略を図 3｡且に示す｡全体システムは
プラズマの発生部(スパッタターゲット組み立て)と基板台､磁界発生系､真空排気お





32 簡 ト ツ 特徴 1) 
反応性スバッタ成膜のため用いられた装置の概略を密 3.1に示す。全体システムは






















10・7 Torrである o フラズマ発生時の容器内の圧力は、 Ar，N2ガスをマスフローコン
トローラ(MassFlow Controller)を用いてガス流量を調節することにより制御可能に































































B(Gauss) = 2.09xI(A) (3-1) 
になる。また、ホール素子によって求めたデータの近似式は
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20 16 12 園 8 -4 0 4 8 
開a鍾ialPosition (CI官官}
























mc 竺 =1.76x 107 B (rad/sec)、B(gauss) (3-4) 
me 
また、電子の回転半径(ラーマ一半径)reは
に vと =竺どと=337(W， )[[2/ B (cm) (3幽 5)














た電子は陰極暗部(CathodeDark Space: CDS)で加速される。 CDS電界は不均一であ
るため、電子の運動軌跡は正確なサイクロイドにはならない。しかし、平面陰極の場
合、転換点までの距離 dt は式(3-5)で与えられ、そのときの W~ は転換点に到達するま
で電界から得た全エネルギーと等しい。一般的スバッタシステムでは、 dtがシースの
厚さ ds を超える場合が多いので、 W~ は CDS での電圧降下(大体の場合、放電電圧と
等しい)と同じくなり、 dtは容易に計算できる o このときの軌跡を図 3.5(b)に示す。
以上の垂直な磁界と電界が存在する放電において電子の運動を考慮し、本改良円筒
型マグネトロン装置のフラズマの模式的構造を図 3.7に示す。図には円筒座標系を用
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B = 600 Gauss 
事 N210 mTorr 
量雷 N2 5 r巾 r+ Ar 5 mTorr 
っ金 Ar 10 mTorr 
0 
450 500 550 600 650 


















Vd = 550V 
N2 10 mTorr 
N2 5 mTorr + Ar 5 mTorr 
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Jd = 4.2 mA/cm2 
→畿一 N2 10 mTorr 
N2 5 mTorr + Ar 5 mTorr 
-金.- Ar 10 mTorr 
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ルによる発光強度の測定には焦点距離 250mm の分光器 (日本分光､cT-25C)と光電
子増倍管 (p甑Oもomu且軸 1ierWube;PMW 浜松ホ トニクス 既且509)を用いた.それぞれ
の分光システムは水銀ランプを用いて波長の校正を行い､また､発光強度の比較には
分光器の波長に対する効率を考慮 して算出するようにした.プラズマか らの発光は
60mm の石英窓を通し､焦点距離 f-且00mm､直径㊥=30mm の集光 レンズを介して
光ファイバ-に取 り込んでそれぞれの分光器に導いた.集光レンズは Zステ-ジに設
置し､ターゲットと基板をつなぐ軸方向の分布をとれるようになっている.
(I.;;:､L'h･:㍉ 十.･､'一､一■‥-∴ ･立 ∴､.:∴十一
図 3｡且且にガス全圧 且OmWoTT､放電電流 400mAで一定にしたときのアルゴン 且00%
(a)､アルゴン 50%+窒素 50% (b)､窒素 且00% (C)で放電させた場合の発光スペクト
ルを示すOこの発光スペク トルは基板に到達するラジカル種の同定および発光強度を















ータ( 点距離:27c師、回折格子の分解能:120 または 150grooves m)とパソコンか
ら構成される高感度分光測定装置( bdaVison， LV-20)を使用した。また、ラジカ
ルによる発光強度の測定には焦点距離 25 の分光器(日本分光、 CT幽 25C)と光電
子増倍管 (PhotomultiplierTube ; P T浜松ホトニクス R1509)を用いた。それぞれ
の分光システムは水銀ランフを用いて波長の校正を行い、また、発光強度の比較には
分光器の波長に対する効率を考慮して算出するようにした。プラズマからの発光は




図 3.11にガス全圧 10mTorr、 電流 4 で一定にしたときのアルゴン 10
(的、 ゴン 50 十窒素 50 (b)、窒素 10 (c)で放電させた場合の発光スペクト
ルを示す。 ト に するラジカル種の同定および発光強度を
比較するため基板上 lc 付近のプラズマからの発光を観測したものである。このス
ペクトルより、アルゴン 10 とき(a)、419.1、419.8、738.4、 751.5、763.5、811.5
に Ar*による強い発光ラインが観測されるが、窒素との混合ガスになると Ar*による
発光ピークは急激に減少し、 37圃 1、35.5、38.3、425.0n加など NJ、NJ、C に
39 
よる発光ラインが強く観測され､反応性 ラジカル種が富んだプラズマに変わることが




AT100% 419.1 4 S'li/2]0-5蓋う'lH /2】
419.8 4 s li/2ト 5pl且/2]
422.6 4 sl1 1/2ト 5p l且 且/23
763.5 舶 [1 1/2]O-軸 [= /23
772.3 4 s l1 1/2ト 4p l日 /2]
811.5 4 s ll l/2 ]0-4p l 2 且/2】
i+十i㌦ 337.1 N2 C3nu(V'=0)- B3nu(vtー≧0)
358.28 391442 6 N2+ B2∑u+(y'=1)→ Ⅹ2∑g+(vH=o)
CN B2n (ソ′=0)- Ⅹ2∑ (V一."≡0)
+ V o V"≡
図 3.且2(a)､(b)は放電電流 760mA､窒素 且00%､圧力 20mWoTY､磁束密度 300Gでの






ある N2*､N2+女､CN に対 し､次に示す比較的強い発光ラインを選び､発光強度の測定
および比較を行った｡
N2*: C3nu(y′冨0)- B3nu(ソu=0):337.1nm
CN: 塾2rI(ソ′芸0)- Ⅹ2∑ (ソn"…0):388.3nm






Spectru Wa velength(m) Source(Transiton Line) 
Ar 10  419.1 4s' [112]0 -5p'[1 112] 
419.8 4s [112] -5p [112] 
42.6 4s [1 2] -5p [1 112] 
763.5 4s [1 l/2r -4p [1 1/2] 
72.3 4s [1 12] -4p [1 112] 
81.5 4s [1 1/2] 4p [21/2] 
337.1 N2 C 3ITu (ν 
， 
= 0)→ B 3ITu (ν"= 0) 
Ar + Nz 358.2 NJ B2L:/ν 
I 
コ 1 → X2L:/(ν":0) 




= 0)→ X22:/(ν"::: 0) 
421.6 
CN B 2IT (ν 
， 
= 0)→ X 22: (ν""立 1)
図 3.12(a)ベb)は放電電流 76 、 素 10 、圧力 20mTorr、 密度 30 での
広範囲スペクトルとプロセスの際、主なラジカルによる発光ラインが集中している











(ν I ::: 0)→ B 3f1u (ν"=0):37.1n臨
CN: B 2IT (ν I ::: 0)→ X 2: (ν n，= 0) : 38.3 n  
N/: B2L:u+(ν I = 0)→ X
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Wav巴length(nm)
図 3.11 スバッタガスによる発光スペクトルの変化(全圧lOmTorr、放電電流 400mA)
(a) Ar 100%、(b)Ar 509も+N2 50%、(c)N2 100% 
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(放電電流 760mA、窒素 100%、庄力 20mTorr)
42 
図 3｡且3に窒素全圧 20mWoy訂､磁束密度 300G､ターゲットからの距離 嶺mm におい
て､放電電流と N2串､N2+女､cN ラジカルによる発光強度の関係を示すOこれより放電
電流の増加､すなわちスパッタターゲットパワーの増加につれて各ラジカルの密度は






解離か ら発生する N+(463.Onm)イオンと N2+イオン入射によるグラファイ トタ-ゲ
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図 3.13に窒素全圧 20mTorr、磁束密度 30 、ターゲットからの距離 4 盟におい
て、放電電流と NJ、N2+、C ラジカルによる発光強度の関係を示す。これより放電
電流の増加、すなわちスバッタターゲットパワーの増加につれて各ラジカルの密度は






解離から発生する N十 (63.0m)イオンと N Jイオン入射によるグラファイトターゲ
ットからスバッタされて発生する C2分子(C2Swan Band [3ITg (V':: 0)→ X3ITu (ν 
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した結果である｡この強度は各磁束密度に対 し最大値を 且00 として規格化 した相対値
である｡磁束密度が低くすることにより陰極暗部が拡大 し､発光ピークの位置が夕-
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に変化が見られる。これは N2¥ N2の励起種より C 分子の励起種の寿命が長く、安
定であるためと考えられる。
圏 3.16に N2+イオンの発光強度分布の磁束密度による依存性を示す。窒素ガス圧力
20mTorr、 電流 50 、磁束密度 10、30、50 でそれぞれの空間分布を観測
した結果である。 密度に対し最大値を 10 として規格化した相対値
である。 こと り が拡大し、発光ピークの位置がター



























一盤- N~ (391.4nm) 
CN (388.3nm) 
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用いてプロープ電圧を -100Vから十 100Vまで変化させ、プロープ電流を X-yレコ
ーダに記録し、その電流一電圧特性から標準解釈法により行った。 5)























P = 20 mTorr 
B =300 Gauss 
Id= 500mA 
1 2 34  
Distance fro間百 C議官hode(cr官官}
図 3.17電子密度の空間分布
(窒素 20mTorr、放電電流 500mA、磁束密度 300G)
47 
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Arと N2ガスに対するイオン図 3.18に放電電流 50 ，破束密度 30 のとき、
飽和電流の空間分布を示す。フロープ面にはアースに対して-1 の電圧を即加した。
このイオン電流密度の分布は N2+イオンの発光強度分布{図 3.16参照] じ 向を示
している。 、イ 領 はターゲット蕗か




















































































(8)外部磁界の変化による Nジ ンの 光強度分布は、犠束密度が減少するにつれ
て発光ピークの位置がターゲット表面から基板側に移動していることを確認した。
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graphite (99.5%) 
Corning 7059 Glass 
p-type Si (100) 
below 5x 10-6 Torr 
N2 / AI・
5% - 100% 
子 150mTo絞
。--125 V 
1∞ 一 服 地Watt
l∞-1成治問n
4.3.2 4，5) 
X線光電子分光法(XPS; X -ray photoelectron spectroscopy)または ESCA(Electron 
Spectroscopy for Chemical Analysis)により作製膜の組成および化学結合状態を測定した。
光電子分光法とは、光電効果を利用したもので、単色光の照射により発生した光電子の運
動エネルギーを精密に測り、物質内の電子のエネルギー状態を詳細に調べようとするもの
である。本研究に用いた光電子分光装置(ShimadzuESCA Model 850)は光源として Mg
kα(1253.6eV)特性 X線を利用しており、 X線は 8kV、30mAの条件で、試料に照射して、
光電子を発生させた。測定時の分析チャンバーの真空度は 7.5xlO-8- 1.5xlO-7Torrであっ







と炭素以外に 5-10%程度の酸素が検出された。また、表面に吸着している酸素のため Cls 
光電子のスペクトルも影響を受けて、そのとーク位置が変わるととがわかった。よって、
本実験では、表面に付着している不純物を洗浄し、しかも、スバッタによる分析結果に及
ぼす影響を最低にするために、スバッタ用の Ar+イオンエネルギーを 0.5keVに抑え 2分
間試料のスバッタクリーニングを施して、膜の組成および化学結合状態を解析した。 Aピ




















克素(光電子) 結合エネルギー(eV) 感度係数 電気陰性度
炭素(C18) 285 1 2.50 
窒素(N18) 399 1.77 3.07 
駿素(0181/2) 532 2.85 3.5 
けい素(Si2P1I2' 2P3/2) 100， 99 0.87 1.74 
作製膜内部の結合状態解析として、 Arレーザ、(514.5n臨)を励起光とした Raman散乱分
光(RenishawRaman8cope Sy8tem 2000)と、フーリエ変換赤外分光(Fouriertran8form 









































Siと Glas 基板上に堆積した窒化炭素膜は膜厚が 10 20 の薄いときは金色にな










































ルギー)伝達関数、 t メ 2 (盟口問t，入射粒子とターゲットの質量)の値が窒素ガ






性を検証するためにラザフォード後方散乱法(RBS Rutherford Back Scattering 
Spectroscopy)による分析結果との比較を行った。図 4.2(a)， (b)に窒素 20mTorr、ターゲ
ットパワー 500W、基板バイアス Oの条件で得られた窒化炭素膜の XPSとRBSの分析結
果を示す。 RBSの測定条件は Heのエネルギー1.8MeV、後方散乱角 170度である。 XPS
の分析による各元素の組成は表面で C68%、N24%、06%、バルク(膜内部)で C73%、
N 22%、03%の値を持っており、 N/C原子比は 0.35-0.30になる。 RBS法による Cと
Nの濃度は図に表した斜線部分の面積により求めることができ、 C:6.28 x 1017 atoms/cm2、
N: 1.87 x 1017 atoms/cm2である。 RBS測定からの N/C原子比は 0.3になり、 XPSの結










以上の考察から、 NまたはN+の捕獲が N2または N2+のそれよりはるかに効率的であるの
58 
Energy (MeV)
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Etching Time (mn) 
(b) XPSによる組成分析
国 4.2RBSとXPSによる蜜化炭素膜の組成分析















て、結合状態と XPSC ls、Nlsスペクトルのピークの位置を表 4.3にまとめて示す。
表 4.3参考材料の結合状態と XPS結合エネルギー
Material Bonding State BondinεEnergy (eY) Reference 
(Structure) C ls N ls 
Diamond tetrahedral Sp3 285.8 
C-C 
Graphite trigonal Sp2 283.8 13) 
C=C 
Pyridine Sp2 285.5 399.8 14) 
Cニ N
Urotropine Sp3 286.9 398.4 14) 
C-N 
図 4.3(a)，(b)に作製膜の典型的な XPSC ls、Nlsスベクトルを示す。広い幅を持つ XPS
スペクトルはガウス関数型の 3つまたは 4つの曲線に分離できる。図 4.3(a)のN ls信号
は結合エネルギー 398.6、400.5および 402.0eVにピークを持つ 3つの曲線から構成さ
れており、その半値幅(FWHM)は2.L 1.6および1.5eVである。 398.6eVの主ピーク
はN-C(N-Sp3C)結合に帰属しており、より小さい 400.2eVのピークは N=C(N -sp2C) 
60 
結合に該当する。 402.0eVの弱い寄与は成膜後空気にさらされることにより生じた N-O
結合によるものは)と考えられている。 Cls 信号は図 4.3(b)に示したように 284.7、286.2、
287.7および 289.5eVに結合エネルギーのピークを持つ 4つの成分に分解できる。また、
その半値幅は1.6、1.6、1.6および 2.1eVである。 284.7eVの結合エネルギーピークは
炭素同士の Sp2結合によるものであり、 289.5eVのピークは CO型の結合 14)に起因する成
分である。 286.2eVと 287.7eVの C 18ピークは 2つの異なる炭素一窒素結合構造を反
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4.3典型的な蜜化炭素膜の XPSスペクトル
-10 v) バイアスPower 50 明人
62 
図
( 2 0皿 Torr、
一般に､各種有機物中の炭素一窒素原子間結合の振動は､双極子モーメントが変化する
ので 互盈 活性である 8)oよって､作製した窒化炭素薄膜中の炭素一窒素原子間の結合状態
を解釈するうえで､Ⅰ配スペクトルは重要であるo図 銅 に､全圧 20mToTT､ターゲット





























図 4.4 、全圧 20mTorr、ターゲットを解釈するうえで、 IRスペクトルは重要である。
パワー 50 で作製した窒化炭素とアモルファス炭素膜の典型的な FTIR測定結果を示
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トリングに窒素原子が加わることで IR活性となった Ramanの Gバンド(1575cm-1)およ
び D バンド(1360cm-1)である 10，19)0 G、D バンドは graphite-likeSp2カーボンおよび
disordered Sp2カーボンを表す。また、この広いバンドには c=c、C=N結合の伸縮振
動モード(1500cm-1付近)と C-NSp3結合による吸収(1300cm・1付近)20)も含まれている
と考えられる。 700cm“1付近の弱い吸収バンドは graphite-like ドメインの面外変角振動
に掃属できる 200
本実験ではスバッタガスとして純粋窒素を使用したため、炭化水素系ガスを炭素の供給
源として用いる CVD法によって作られた膜に現れる C-H (2900cm-1)、N-H (3300cm-1) 
の伸縮振動による吸収ピーク 18，2)は見られなかった。
Raman散乱分光は、短距離秩序のカーボンネットワークの解釈に有効である。一般に
ダイヤモンドの Ramanスペクトルは 1332cm・1に鋭い 1本のピークが現れ、単結晶のグ
ラファイトは 1575-1580c血 -1に 1本のピーク(graphiteband(Gバンド))が見られる 23)。
多結品および微細結晶グラファイトの場合には、 Gバンド騒が広がり、 1355cm-1に75IJの
幅の広いピーク(disorderband(Dバンド))が現れる。また、ダイヤモンドライクカーボン




極率が変化して Raman活性になったことに起思している。すなわち、この D バンドは
グラファイトの構造不整をあらわしている。結品性が悪くなる(結晶粒が小さくなる)につ
れて G、p 両バンドの半値幅が広がり、 Gバンドに対する Dバンドの強度が強くなる。
この 2本の棺対強度や半値幅から結晶粒のサイズを見積もることも可能である 25)。
図 4.5に窒素 20mTorr、基板バイアス -100Vで Si基板上に堆穫させた窒化炭素膜の
Ramanスペクトルを示す。この幅の広いスペクトルは G、D開バンドが重なり合ってお
り、 2つのガウシアン曲線と一定のパックグラウンドに分離できる。 1580cm-1にピーク
を持っている G バンドは、作製模内部の Sp2ドメインの中で、グラファイト的な層構造
を持っている部分を反映している。一方、 1400cm・1の D バンドは長距離秩序の損失ばか
64 
りでなく､窒素原子 と結合することによって生じた sp2炭素原子のグラファイ ト層構造の
結合角不整にも起因する｡作製膜の強度曲線の面積比で算出した Dバンドと Gバンドの
強度比(Ⅰ｡/Ⅰ｡)は 3.06であり､このことか ら作製膜は DLC薄膜のような構造を持っている
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分析用の試料作製に関しては､窒素 10mTorT､バイアス OV､ターゲットパワー 500Wの
条件において銅メッシュ上のコロージョンフイルムに約 200nmの薄膜を堆積した｡図 4.6














分析用の試料作製に関しては、窒素lOmTor、バイアス ov、ターゲットパワー 50 の
条件において銅メッシュ上のコ口一ジョンフィルムに約 20 の薄膜を堆積した。図 4.6
(司、 (b)に作製膜の T 明視野像と対応する制眼視野 TE パターンを示す。 明視野像
からアモルファスバックグラウンドの上に粒径 lO 60 の微結晶の生成が確認できる。










図 4.6作製膜の T 明視野像(a)と対応する制限視野 TE パターン(b)
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Total Pressure : 10昨】Torr
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図 4｡9に窒素分圧による ⅩPSC 且Sスペク トルの変化を示すO(a)はAT且00%(窒素
0%)でスパッタした炭素膜のスペクトルであり､その結合エネルギ-ど-クは望84｡望eV







の推察は次の N 且Sスペク トルの変化と矛盾なく一致する｡
図 4.且0に窒素原子の ⅩPSN 且Sスペクトルの変化を示す.図の(a)から(e)まrEl窒素
分圧を 20%から 20%ずつ増やしたときのスペク トルである.窒素一炭素原子結合タ
イプとして､PyTidimeの C-N sp2および 町筋0もTOPineの C-N sp3結合が主体 となっ
ている｡窒素分圧の上昇､つまり膜中の窒素濃度の増加とともに､窒素原子のサイ ト
として UTOtyopineの sp3構造が PyTidineの sp2C=N 結合に比べて優勢になる｡ま






図 4.9に窒素分圧による XPSC 18スベクトルの変化を示す。 (a)は Ar10 %(窒素
0%)でスバッタした炭素膜のスペクトルであり、その結合エネルギーピークは 284.2








図 4.10に窒素原子の XPSN lsスペクトルの変化を示す。図の(a)からい)ま，r:!窒素
分圧を 20 から 2 ずつ増やしたときのスペクトルである。蜜素一炭素原子結合タ
イプとして、 Pyridineの C= Sp2および Urotropineの C Sp3結合が主体となっ
ている o 窒素分圧の上昇、つまり膜中の窒素濃度の増加と もに、窒素原子のサイト
として Urotropineの Sp3構造が Pyridineの 8p2C= 結合に比べて優勢になる。ま
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図 4.9窒素分圧による XPSC 18スペクトルの変化
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図 4.10窒素分圧による XPSN 18スベクトルの変化
(a) N2 0 、(b)N2 40 、(c)N2 60 、(d)N2 80 、(e)N2 10  
71 
ターゲット放電電流を 760血 A、基板バイアス電圧を OVとし、スバッタガスとして
純粋 N2を使用し、その圧力を 5-150盟 Torrの範圏で変化させて窒化炭素膜を作製し
た。膜の堆讃速度と基板上 1cm付近の NJイオン発光強度の変化を図 4.11に示す。
成膜速度は 5mTorrから 40mTorrまで圧力の増加とともに急激に増加し、 40mTorr
































































































































図 4｡摘 に作製膜の N 且Sスペクトルの成膜圧力による変化を示す｡炭素一窒素の結
J




作製膜の XPSC 1sスペクトルの変化を図 4.13に示す。成膜圧力の低い(a)10 mTorr， 






図 4.14に作製膜の N 1sスペクトルの成膜圧力による変化を示す。炭素一窒素の結
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図 4.13 XPS C lsスペクトルの成膜圧力による変化
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図 4.14 XPS N 18スペクトルの成膜圧力による変化
(a)10mTorr、( Torr、(c Torr、(d Torr、(e)10mTorr、(f)150mTorr
76 










設計 ◎製作した 監野バイアス用の基板ホルダ-(A且､直径 40mm¢)とターゲットの配












20 30 のバイアスで最大硬度 20 Paを得ている。本実験では、 13. zの高
周波による自己バイアスが窒化炭素膜の膜質に及ぼす影響について調べた。
設計。製作した RFバイアス舟の基板ホルダー(L直径 40臨 mφ)とターゲットの配












るために Lang盟 Ulr シングルプロープを用いてプラズマパラメータの変化を測定した。
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B = 300Gauss 
Id= 500mA 
P = 20mTorr 
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図 4｡且冒電子密度､電子温度の自己バイアス依存性
0 25 50 75 100 125
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図 4.20に作製膜の F耶監 スペクトルの変化と各吸収ピ-クに対して同定を行った
l
結果を示す｡アモルファス炭素膜は 2350cm-1付近の CO2分子による吸収以外には別
































図 4.19に作製膜の N/C比と成膜速度の自記バイアス電圧依存性を示す。 N/C比は





の圧縮化により自己バイアスと もに 27nm/minからは nm/minまで減少した。
図 4.20に作製膜の FTIRスペクトルの変化と各吸収ピークに対して同定を行った
結果を示す。アモルファス炭素膜は 2350c拙ーl付近の C 2分子による吸収以外には別
の特徴は見られなかった。 20cm-1付近のニトリル( =N)伸縮振動モードによる吸
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ペクトルも 2つのガウシアン曲線に分解し、その DとGピークの面積強度比 Io/IGの
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(2) XPS分析から得られた膜中の最大 N/C原子比は 0.5程度であり、XPSC 18とN18 
スペクトルの分析結果から作製膜は β 幽 C3N4のような 8p3CN結合と二次元的な
8p2 CN結合が混合した構造になっていることがわかった。
(3)窒化炭素膜の FTIRスペクトルは 2200cm-1付近吸収バンドと 1000-1700c臨 -1の
広範盟吸収バンドを示した。この吸収特性から作製膜に窒素と炭素の化学結合(C
-N、Cニ C、C=N、C-N)の存在を確認した
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れたシミュレーションソフトウェア TRIM(TRansportof Ions in Matter)コードを用
いて予測することができる。
91 












ンイオンビームを発生できる.図 5.2に本実験に用いた MPカソー ドを適用したバケ
ット型イオン源の構造を示す.マイクロ波(2.45GHz)電力は同軸ケーブルで転送され､
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Nitrogen Ion Beam 
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射面(ター ト 竜流 ンビーム電流の 2-4倍の電流が得
られる可能性がある。そこで、 2次電子の影響を抑え、イオンビーム電流の絶対値を
測定するために、図 5.4に示すファラデーカップP rdayCup)を設計@作製した。
イオン源からの入射ビームは制限しぼり (Al、口径 5 曲 φ を通して、関口がある円






図 5. @ ァラ ーカップの構造
95 
2次電子抑制用電極の最適値を調べるために、この電極に加えた負の電圧(Vs)によ
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Acceleration Voltage (長官}
: Nitrogen Ion Beam(Microwave Power 1l0W， Discharge Current 1.6A) 
: Argon Ion Beam(Microwave Power 80羽人 Dischal'geCurrent 1.6A) 
図 5.6イオンピーム電流密度の加速電圧依存性















































時 0)~ r"(ι)I&=試 ι (5.2) 
荷電粒子と固体との棺互作用をシミュレートするコードはも現在、多くの研究者によ
って開発され、種々の問題に適用され多大の成果を得ている。その中の一つで、 1980























Ion Energy = 0.5 ke V Ion Energy = 3 ke V 




Ion Energy = 0.5 keV Ion Energy = 3 ke V 
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a白 CFil : 1.39 g/c3 
CNx Fil : 1.93 g/c3 
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図 5.8 TRI コードによる N+イオン飛程の計算結果
101 
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よる窒素 炭素結合の破壊に起因する選択的スパッタリング、 2)表面での撞発性 CxNy














日 Ion Energy 
睦 10 keV 
4~ 唱静 5keV 
LA 3keV 
2 
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 







































結果とともに図 5.14に示す。飛程は、 ESCA深さ分析における Aピイオンによる膜
のエッチング率を測定し、図 5.13での窒素濃度が最大になるエッチング時間を深さ





(a)、(b)に 10keVの窒素イオン注入を行った炭素膜の N 18、C 18電子の XPSスペク
トルを示す。 N18スペクトルは主に 398.5eVと 400eVのピークを持つ曲線で構成さ







































あることがわかる。他の 400.0eVと 398.1eVは窒素の 2つの結合状態、すなわち N-
sp2C結合と N駒 sp3Cにそれぞれ該当する。この結果から、炭素膜中に注入された大部
分の窒素は炭素との Sp3および Sp2結合状態になっていると考えられる。また、 C 1s 
電子のスペクトルも 3つのピークから構成されており、その位置は 286.geV、285.6eV
と 284.2eVにある。これらの結合エネルギーはそれぞれ Sp3CN、 Sp2 CN結合と炭
素のグラファイト的結合に同定できる。以上の N 1sと C1s光電子ピークの割り当て
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ギーを 5ke 一定にし、照射時間を変えることで照射量を 1x1016- 5xl017 i / 2の
範囲で変化させ炭素膜に照射した。図 5.17にイオン照射を行った試料の ESC によ
る深さ分析結果を示す。図から照射量 3x1016 1x1017 ion/ 2において比較的高い窒
素濃度が得られている。照射量 1xl016においては照射イオン数の絶対量が足りないた
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れる.以上の結果から､イオンエネルギ- 5keV､照射量は 5Ⅹ且016 ion/cm2の条件で
スパッタデポジションとの交互プロセスにより多層膜を作製した｡炭素膜の成膜速度
(望OmToTT､300W で 趨-5nm/u m)とイオン照射による膜のスパッタエッチング(図
5｡且0参照)を考慮して､成膜時間は 且0分にした｡上記の条件で､スパッタデポジショ
ンとイオン照射を 5回繰 り返すことによって作製した多層膜の ESCA による深さ分
析結果を図 5.且8に示す｡膜の最表面は炭素膜であり､それ以後の基板まで深部には
一様な窒素濃度を持つ窒化炭素膜の形成が見 られる｡この窒素濃度が一様な分布にな
る理由について考察する｡5keV のイオンに対して､イオンの飛程は 且5-20nm であ





















イオンエ 5ke、照射量はらXl016 ion/ 2の条件で以上の結果から、れる。
炭素膜の成膜速度スバッタデポジションとの交互プロセスにより多層膜を作製した。
30 で 4-5 nm/min)とイオン照射による膜のスパツタエッチング(図(20盟 Torr、
スバッタデポジショ上記の条件で、5.10参照) 癒 、成膜時間は 10分にした。
ンとイオン照射を 5回繰り返すことによって作製した多層膜の ESC による深さ分
それ以後の基板まで深部には析結果を図 5.18に示す。膜の最表面は炭素膜であり、
この窒素濃度が一様な分布にな一様な窒素濃度を持つ窒化炭素膜の形成が見られる。
る理由について考察する。 5ke のイオンに対して、イオンの飛程は 1 20 であ
10分の成膜で炭素膜圧は 40 50 になるが、窒素イオシスパった(国 5.14参照)。
































































照射用の窒化炭素膜は窒素 100%、ガス圧力 20mTorr、マグネトロンパワー 300W
の成膜条件で Si基板上に膜厚 200nm程度になるよう堆積した。窒素イオン(N2+)照
射条件はエネルギ~ 50-100keV、イオン電流密度 10μA/cm2、照射量 5xl016-1x1018










る飛程は、イオンエネルギーが 25、37.5、50keVのとき、 49.9、75.3、100.1nm と




































































































































































































































































































































100keV， 5E17 ion/cm2 












していることがわかる o ところが、前節の TRIM計算結果から予測される窒素イオン



















態を XPSのスペクトルにより調べた。図 5.22(a)-(c)に深さ方向の Cls、Nls、Si2p 
光電子スペクトルの変化とピーク位置の同定結果をそれぞれ示す。各図の(a)一 (e)の
スペクトルは、図 5.21(のにおいて各原子の濃度が格段に変化するエッチング時間 20




子は炭素との結合よりはけい素との結合がメインーになっていると考えられる。 N ls 
119 
と Si2pスペクトルは各層で大きな変化をみせている。 N 18スペクトルにおいて、イ
オン注入の影響がない(a)信号は C=N、C-N結合のピークから構成されている。窒
素濃度が増加しはじまる(b)の告号から Si-N結合エネルギーにピークの位置が移動
しており、また、信号の強度も増加していく。 N 18の 397.5eVにあるピークは Si3N4
の Si-N結合エネルギーと一致していることから、注入された窒素イオンが炭素より
はけい素との結合を形成し、イオン注入した窒化炭素の硬度が上昇したと考えられる o
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図 5.2 (a) 10 e 窒素イオン注入した窒化炭素膜の
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図 5.2 (b) 10 e 窒素イオン注入した窒化炭素膜の
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図 5.2 (c) 10ke V窒素イオン注入した窒化炭素膜の
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